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摘要:建立了微波辅助萃取-固相微萃取-气相色谱(MAE-SPME-GC)同时测定茶叶中六六六(α-BH C , β-BHC , γ-
BH C , δ-BH C 4 种异构体)、滴滴涕类(DDD , DDE , o , p′-DDT , p , p′-DDT)、氯氰菊酯(cypermethrin)和氰戊菊酯(fe n-
valer ate)等 10种农药残留的方法。采用外标法定量 ,除氰戊菊酯外 ,农药的质量浓度与其色谱峰面积在一定范围
内有较好的线性关系 ,相关系数为 0. 970 5 ～ 0. 998 4。 10 种组分的加标回收率为 64%～ 121%, 相对标准偏差为
10. 4%～ 22. 9%,检测限为 1～ 50 ng /L。应用该方法测定了市场上 3 种茶叶中上述农药残留的含量。
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Abstract:The issue of residues including org anochlorine and py rethroid pesticides in tea has made
a g reat at tention of resea rche rs and customers in the w o rld. Although some analy tical methods
have wel l been established to detect these pe sticides , the sample preparations are generally labo ri-
ous , time-consuming , and some of the pro cedures caused envi ronmental pollution. Solid phase
microext ract ion (SPME) i s a novel sample preparation technique since it is of simplicity , high ef-
f iciency and so lvent f ree. SPME was fi rst ly developed to address the need to facilitate envi ron-
ment moni to ring. In recent years , g reat ef fo rts have been made in the analy sis o f pesticide re si-
dues in ag ricultural products by SPME. In this resea rch , a microw ave assisted ex t raction so lid
phase microex t raction-gas chromatog raphy (MAE-SPME-GC) was applied fo r the simultaneous
determination of o rganochlo rine and pyrethroid pesticides , such as benzene hexa chlorides (α-
BHC , β-BHC , γ-BHC and δ-BHC), 1-(2-chlo ropheny l)-1-(4-chlorophenyl)-2 , 2 , 2-t richloroe th-
ane (o , p′-DDT), 2 , 2-bis (4-chlo ropheny l)-1 , 1-dichlo roethy lene (DDE), 2 , 2-bis (4-chlo rophe-
nyl)-1 , 1-dichloroethane (DDD), 2-(2-chlorophenyl)-2-(4-chlorophenyl)-1 , 1 , 1-t richloroe thane
(p , p′-DDT), cypermethrin and fenvalerate. All the tested pesticides we re baseline separated un-
der the experimental condi tions , except fo r DDD and o , p′-DDT. The concentrat ion of each pest i-
cide w as calibrated by ex ternal standard method. The lineari ties were found to be in the correla-
tion coeff icient range of 0. 970 5 to 0. 998 4 fo r the tested pesticides betw een the mass concentra-
tions and peak areas , except for fenvalerate. The recoveries , relativ e standard deviations and de-
tection limi ts for the 10 pesticides w ere 64%- 121%, 10. 4%- 22. 9%, and 1 - 50 ng /L , respec-
tively. The proposed method w as successfully applied to the determinat ion of org anochlo rine pes-
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ticide residues in three kinds of teas f rom the local market. T he experimental results demonst ra-
ted that MAE-SPME-GC was a fast , sensit ive and g reen technique fo r the analysis of trace quan-
tity of pesticides in solid substrate fo ods.
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有不少的研究报道[ 1 -9] 。其中常见的有气相色谱法
(GC)[ 1 -6] 、高效液相色谱法 (HPLC)[ 7] 、 质谱法
(MS)[ 8 -9] 、薄层色谱法 (T LC)[ 8] 、 酶联免疫分析
法 (ELISA)[ 9] 、生物传感器[ 9] 等方法 。在关于食
品中残留农药的各种检测技术中 , GC方法以其快
速 、 灵敏 、分辨能力高 、 运行成本低的优点而成为
最常用的农残检测方法。GC法农残测定中所采用
的样品提取技术主要为索氏提取法[ 1] 、振荡法[ 2] 和
均质法
[ 3]
等 , 这些方法存在着有机溶剂用量大 、 耗
时长 、毒性大 、 废液处理难 、 对目标分析物的选择
性差的缺陷 , 而微波萃取 (MAE)
[ 4]
、 固相微萃取
(SPME)[ 5] 、超临界流体萃取 (SFE)[ 6] 、固相萃取
(SPE)[ 7]等技术已被应用于农残分析的样品前处
理 , 减少了溶剂消耗 , 缩短了操作时间 , 提高了萃
取的选择性。本文结合 MAE 和SPME 这两种前处
理新技术 , 对茶叶中的有机氯和拟除虫菊酯残留农









机 ,最大转速4 000 r /min。自制聚甲基苯基硅氧烷
(PMPS)SPME 萃取头。40 mL 样品瓶(带聚四氟
乙烯(PTFE)硅橡胶密封垫)。10 mL 具塞比色管
在使用前经 10%二甲基二氯硅烷正己烷溶液硅烷
化处理 ,用甲醇清洗干净 ,烘箱中于 150 ℃下烘干后
备用 。
　　六六六 4种异构体(α-BHC , β-BHC , γ-BHC , δ-
BHC)、滴滴涕异构体(DDD ,DDE ,o , p′-DDT , p , p′-
DDT)、氯氰菊酯和氰戊菊酯标液(100 mg /L ,介质
为石油醚)购自农业部环境保护科研监测所(北京),
用丙酮逐级稀释成每种农药浓度均为 100 μg /L的
混合标准工作溶液 。二甲基二氯硅烷和其他试剂均
为分析纯。实验使用的丙酮经加硫酸钠除水后用全
玻璃器皿重蒸馏 。实验用水为 Mil li-Q 超纯水系统
(美国 MILLIPORE 公司)所制超纯水 。茶叶样品





(TFA , 99%)、二甲亚砜 、四甲基氢氧化铵(40%水溶
液)为分析纯 。
1. 2　PMPS固相涂层的制备
　　实验选用根据文献[ 12] 采用 DiMe-DMOS 和
DDS合成的羟基封端的聚甲基苯基硅氧烷 ,并通过
改变 DiMe-DMOS 和 DDS 的用量比控制 PMPS 中
的苯基含量 ,从而调节涂层的极性。首先将 DDS 与





数)的(CH3)4NOH 和 1%(质量分数)的二甲亚砜 ,
加热 ,在减压下进行开环聚合反应。反应结束后解
除真空 ,在常压下升温到130 ℃分解催化剂 ,即得链
端带羟基的 PMPS 。
　　将 MTMOS , PMPS , PMHS , TFA 按一定比例
在涡旋混合器上混匀 ,将裸露的熔融石英纤维末端
1 cm 插入制得的溶胶溶液中一段时间 ,取出自然干
燥过夜 。最后在 350 ℃的 GC 进样口中在氮气保护
下老化 2 h ,即得到 PMPS 萃取头。
1. 3　色谱条件
　　色谱柱:DB-5 微极性石英毛细管柱(30 m ×
0. 25 mm i. d. ×0. 25 μm , J&W Scientific , USA);
控制方式:恒压 150 kPa ,无分流进样 4 min;进样口
温度:280 ℃;检测器温度:300 ℃;载气和尾吹气:
高纯氮(含量≥99. 999%);总流量 50 mL /min ,尾吹
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气流量:30 mL /min;柱温升温程序:100 ℃(恒温 2
min)
10 ℃/min




300 ℃(恒温 2 min)。固相微萃取解吸时
间:4 min 。
1. 4　样品处理
　　准确称取0. 500 0 g 茶叶置于萃取罐的聚四氟
乙烯内罐中 ,加入约 10 mL 丙酮 ,密封后装入外罐
中并旋紧罐盖。将萃取罐置于微波炉中 ,以 60%微
波输出功率加热 10 min 。取出萃取罐静置 ,待冷却
后打开 ,提取液用滴管吸到 5 mL 离心管中 ,在4 000
r /min转速下离心分离 5 min 。清液倒入比色管中 ,
用丙酮定容到 10. 0 mL ,摇匀 。用微量注射器吸取
100 μL 注入样品瓶内 ,用氮气小心吹干 ,加入 PT-




280 ℃下老化 1 h ,然后浸入所得到的溶液中 ,在室
温下恒速搅拌直接萃取 30 min。将萃取头收回不
锈钢套管 ,迅速将其插入气相色谱仪进样口中 ,推出












形 ,无法进行定量分析 。在弱极性的 DB-5 柱上 ,各
种化合物基本上是按沸点顺序出峰。因此 ,沸点很
相近的 DDD 、o , p′-DDT 两种农药无法完全分开 。
在选定的色谱条件下 , 10 种农药组分在 22 min 内
全部流出 ,各农药 SPME-GC 分析保留时间分别为:
α-BHC 12. 1 min , β-BHC 12. 9 min , γ-BHC 13. 1
min , δ-BHC 13. 7 min , DDE 16. 5 min , DDD 17. 0
min ,o , p′-DDT 17. 0 min , p , p′-DDT 17. 5 min ,氯













度低于 10 mg /L ,氯氰菊酯在20 ℃水中溶解度仅为












空 SPME 萃取试验中发现 ,即使将标样溶液在水浴









度均为 100 μg /L 的混合标准溶液置于样品瓶中 ,吹
干 ,再加入磁力搅拌子和 15. 0 mL 5%丙酮水溶液 ,
制得质量浓度分别为 0. 010 , 0. 050 , 0. 100 , 0. 200 ,
0. 500 , 1. 00 μg /L的系列标准溶液 ,然后旋紧带隔
垫的瓶盖 ,超声振荡 5 min。按 SPME-GC 条件测
定 ,以峰面积 y 对组分相应的质量浓度 x (μg /L)进
行线性回归 ,得到各种农药的线性范围 、回归方程和
相关系数 r2(见表 1)。
　　按上述步骤配制质量浓度为 0. 005 , 0. 003 ,
0. 001 μg /L 的标准溶液 ,同法处理和测定 ,按信噪
比 S / N≥3确定检测限 ,结果列于表 1。
2. 4　方法的回收率及精密度
　　取0. 200 0 g 空白茶叶 ,使用正己烷-丙酮(体积
比为 1∶1)混合溶剂提取 4 次 ,室温下用氮气吹干。
于萃取罐内罐中加入 1. 00 mL 100 μg /L 的混合标
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准溶液 ,使各种农药添加量达 0. 500 ng /g 。室温下
通氮气吹干溶剂 ,再加入 10 mL 丙酮 ,其余操作按
“1. 4”节方法操作 ,得到有机氯和菊酯类农药质量浓
度为0. 067μg /L。得到方法的回收率范围为 64%～
121%。10种 0. 10 μg /L农药测定的相对标准偏差
为 10. 4%～ 22. 9%(见表 1)。
表 1　SPME-GC测定 10种农药的工作曲线 、检测限 、回收率及测定精密度(RSD)





Detection limi t /
(ng / L)
Recovery /% RSD/%
α-BHC 0. 010 - 1. 00 y=43843 x+619. 54 0. 9946 10 121 13. 3
β-BHC 0. 010 - 1. 00 y=53651 x+1722. 2 0. 9943 10 86 10. 4
γ-BHC 0. 010 - 0. 500 y=117154 x+2850 0. 9984 10 119 11. 3
δ-BHC 0. 050 - 1. 00 y=27082 x+1948. 7 0. 9919 50 113 14. 8
DDE 0. 010 - 1. 00 y=637651 x+74918 0. 9705 1 96 10. 7
DDD 0. 010 - 1. 00 y=976931 x+94187 0. 9867 1 64 15. 0
o , p′-DDT 0. 010 - 1. 00 y=316085 x+15989 0. 9964 10 79 11. 8
p , p′-DDT 0. 010 - 1. 00
y = 269268 x +
2631. 1
0. 9969 10 100 18. 0
Cy permethrin 0. 010 - 0. 500 y=398573 x+25428 0. 9821 5 101 18. 3
Fenvalerate 0. 010 - 1. 00 y=160021 x+26723 0. 9551 5 90 22. 9
　　* y:peak area;x:mass concent ration , μg /L.





误差增大 。在 DB-5弱极性熔融石英毛细管柱上 ,
农药 DDD与o , p′-DDT 色谱峰重叠在一起 ,影响了
积分的准确性 ,导致其回收率下降 。一般定量分析




　　分别称取 3种茶叶样品各0. 500 0 g ,按样品处
理方法进行预处理和测定 。使用有机溶剂提取茶叶
样品中的农药时 ,基体中大量存在的茶多酚 、果胶 、
色素等也会同时被萃取 ,基体干扰很大。为了减小
茶叶基质共同萃取物的干扰 ,实验取100μL 萃取后
茶叶溶液 ,用氮气吹干后再稀释到 15. 0 mL 后进行
测定[ 15] 。实验结果表明 ,由于基体成分稀释了 150
倍 ,大大减少了复杂共存组分与农药在萃取涂层上
的竞争吸附 ,提高了回收率 。图 1为农药标准水溶
液和一个茶叶样品的色谱图。实际样品中的农药残
留量按:残留量(ng /g)=100×Cx ×15. 0 /0. 500 0计
算 ,式中Cx 为同一种茶叶样品平行测定两次根据回
归方程求得的平均浓度 。测定结果表明 , 3 个茶叶
样品都检测出 γ-六六六残留 ,在乌龙茶样品 A 、B 及
绿茶样品中的残留含量分别为:590. 7 , 315. 9 ,
1 210. 5 ng /g;绿茶样品中还含有 98. 16 ng /g 的氯
氰菊酯农药(见表 2)。
表 2　样品检测结果
Table 2　Determination results for samples ng /g
Pesticide Oolong tea A Oolong tea B G reen tea
α-BHC ND1) ND ND
β-BHC ND ND ND
γ-BHC 590. 7 315. 9 1210. 5
δ-BHC ND ND ND
DDE +2) + +
DDD ND ND ND
o , p′-DDT ND ND ND
p , p′-DDT ND ND ND
Cypermeth rin + + 98. 16
Fen valerate + ND +
　1) ND:not detected. 2) +:f ound but low er than the mini-
mum concent ration of th e calibration curve.
图 1　(a)标准品和(b)绿茶样品的色谱图
Fig. 1　Chromatograms of(a) standards
and (b) a green tea sample
1. α-BHC;2. β-BHC;3. γ-BHC;4. δ-BHC;5. DDE;6.
DDD;7. o, p′-DDT;8. p , p′-DDT;9. cyperm ethrin;10. fenvaler-
ate.
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3　结论
　　本研究建立了一种可应用于茶叶中农残检测的
固相微萃取预处理方法 ,克服了 SPME 用于固态样
品中高沸点化合物分析的困难 ,有效减小了复杂基
体成分的干扰;方法的灵敏度高 ,对有机氯 、菊酯类
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